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SUMMARY
I n  t h i s  t h e s i s  s o m e  i n v e s t l g a L i o n s  c o n c e r n i n g  L h e  c h a r g e
d i s t r i b u t i o n  j - n  s a n d w j - c h  c o m p o u n d s  w i t h  t w o  d j - f  f e r e n t  r i n g s
a r e  d e s c r i b e d ,  T h e s e  i n v e s t i g a L i o n s  m a i n l y  d e a l -  w i t h  t h e
c n m n o r r n d q  r r -  H  )  M ( C - H - )  w i t h  M = T i r  V  a n d  C r .  I n  a  n u m b e r, " 5 " 5 "  ' -  / - -  / '
o f  c a s e s  t h e  c o r r e s p o n d i n g  4 d  t r a n s i t i o n  m e t a f  c o m p o u n d s
( M = Z r ,  N b  a n d  M o )  h a v e  a l s o  b e e n  i n v e s t i g a t e d .  S o m e  w o r k
h a s  a l s o  b e e n  d o n e  o n  t h e  c o m p o u n d s  ( C . H . ) T i ( C o H o )  a n d
f f a 1 a 1( c - H -  ) r i  ( c ^ H ^  )  .'  
5  5  9  9 '
l n  e h a n t e r  I  S O m e  r e f e v a n t  r s c r r l + c  n f  i n ' a c t s i ^ a t i O n S  O n
s v m m A t r i  c  q a n d w i  c h  c o m n o r r n d q  q r r e h  a q  f  h c  d i  e r r c  l  n n c n t a d i  o n r z lv r v t / L I I u q u f g I l J r
a n d  t h e  d i b e n z e n e m e t a l  c o m p o u n d s  a r e  s u n r m a r i z e d ,  W i t h  t h e
a i d  o f  M O  f h e o r v  a n d  t h e  r e S U I t S  o f  i n r z e s f i o : f i o n s  n n  q r r m m e f r i c
s a n d w i c h  c o m p o u n d s ,  s o m e  p r e d i c L i o n s  a r e  m a d e  a b o u t  t h e  c h a r g e
d i s t r i b u t l o n  i - n  t h e  " m i x e d "  s a n d w i c h  c o m p o u n d s  m e n t i o n e d
a b o v e .
T h e  r e s u l - t s  o f  m e t a f  l - a t - i o n  r e a c t i o n s  o f  t h e  ( C . H .  ) M  ( C - H - )) ) t l
c o m . p o u n d s  w i t h  M = T l ,  V  a n d  C r  a r e  d e s c r i b e d  i n  c h a p t e r  2 .
The most  remarkab le  resu l - t  o f  these reac t ions  is  t i ra r
subsL iLuL ion  o f  the  T i  compound occurs  very  eas i l y  and
^ r a n n m i n = n f r i ,  i h  f h 6  .  H  r i n a  c ' l b s t i t u t i o n d  t h e  V  ( a n d  c r )
" 7 " 1  -
c o m p o u n d ,  o n  t h e  c o n t r a r y ,  i s  m o r e  d i f f r c u l t  a n d  m a i n l y
t a k e s  p l a c e  i n  t h e  C o H .  r i n g .
' l ?
C h a p t e r  3  d e a l s  w i t h  ^ - C  N M R  m e a s u r e m e n t s  o n  t h e  d i a m a g n e t i - c
s e r i e s  o f  t h e  3 -  a n d  4 d  t r a n s i t i o n  m e t a l  c o m p o u n d s .  T h e s e
i n v e s t i g a L i o n s  i n d i c a t e  t h a t  i n  ( C 5 H 5 ) T i ( C 7 H ; )  a n d  i n  t h e
C O r r p q n n n r j i n o  7 , r  C O m n O r r n c l  t h e  h i  o h ^ ^ +  n ^ - ^ ! r  - , ^  ^ L - r a o  . i  q  f n r r n r lu v r L r y v u r r u  L r r E  r r r y r r s -  L  r r s y q  L f  v e  u t r a !  y v  r r
o n  t h e  c a r b o n  a t o m s  o f  t h e  C r H ,  r i n g ,  w h e r e a s  i n  t h e  C r
c o m n n r t n d  1 - h p  h i n l ^ ^ - +  6 ^ - - + i - , ^  ^ L ^ r a o . i  c  n n  l - h a  1 .  uv v r r r y v u r r u  L r r e  r r r y r l e s t  I I e g d . L l - V e  ( ] I t a I 9 e  t s  u l I  L l t e  u 5 n 5  f  f  n g .
T n  c h a o f e r  {  n h n r n a l a n f r n n - c ^ 6 c f  r 1 . 1 q c n n v  m c e s l r e m e n t s  a f e
d i s c u s s e d .  T h i s  c h a p t e r  c o n s i s t s  o f  t w o  p a r t s ,  € . i .  p a r t  I
d e a l i n g  w i t h  X - r a y  p h o t o e l e c t r o n  s p e c L r o s c o p y  ( o r  E S C A )  a n d
p a r t  2  d e a l i n g  w i t h  U V  p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r o s c o p y  ( o r  P E S )  .
T h e  E S C A  m e a s u r e m e n t s  s h o w  t h a t  t h e  p o s i t i v e  c h a r g e  o f  t h e
m e t a l  a t o m  i n  t h e  c o m n n r r n d s  ( c  H  ) M ( C - H - )  w r t h M = C r '  V  a n d"  ' - 5 " 5 '  /  t '
T i  i n c r e a s e s  i n  t h e  s e q u e n c e  C r c V < T i .  F u r t h e r m o r e ,  t h e y  s h o w
t h a t  i n  t h e  C r  c o m p o u n d  t h e  C q H q  r i n g  h a s  a  h i g h e r  n e g a t i v e
n h : r n o  + h a n  + h o  f -  H  r i  n n  '  + f .  l +  i  n  f  h a  \ /  c ^ m n ^ 1 r h . l  h n 1 -  h  r i  n a q
car ry  about  equa l  negat ive  charges ;  and tha t  in  the  T i  compound
t h e  h i g h e s t  n e g a t i v e  c h a r g e  r e s i d e s  o n  t h e  C r H ,  r i n g .
T h e  r e s u l - t s  o f  t h e  P E S  m e a s u r e m e n t s  s h o w  t h a t  t h e  e ,  o r b i t a l s
^ f  r h a  I i n : n ^  h a n a - o  n €  m n r a  i h ^ ^ r t a n c e  f O r  t h e  b O . - _ _ - -r t a n c e  o  o n d i n q  w i t h
a  t r a n s i t i o n  m e t a l -  a s  t h e  r i n g  s i - z e  i n c r e a s e s .  T h i s  i s  i n
a d r p e m c n f  w ' i  t h  f  h e  M O  c o n s i d e r a t i o n s  c i  r r e n  i  n  r - h a n t e r  l .
I n  c h a p t e r  5  t h e  r e s u l t s  o f  m e t a l l a t i o n  r e a c t i o n s  a n d  E S C A
m e a s u r e m e n t s  o n  ( c . H " ) T i ( c o H o )  a r e  d e s c r i b e d .  T h i s  c o m p o u n d) f t 1  0
i s  m u c h  m o r e  d i f f i c u l t  t o  m e t a l l a t e  t h a n  ( C - H - ) T - i ( C - H . )  a n d
f f t t
t h e  s u b s t i t u t i o n  o c c u r s  p r e d o m i n a n t l y  i n  t h e  C ^ H .  r i n g .  T h i s
l n d i c a t e s  t h a t  t h e  C . H .  r i n g  i s  m o r e  n e g a t i v e l f  i f , a r q e d  t h a n
t h e  C o H o  r i n q ,  w h i c h  j - J  i n  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  r e s u l t s  o f  t h e
d d
E S C A  m e a s u r e m e n t s .  T h e s e  f i n d i n g s  c a n  b e  e x p l a i n e d  i n  t e r m s
o f  M O  c o n s i d e r a t i o n s .
T h e  s y n t h e s i s  a n d  s o m e  p r o p e r t i e s  o f  t h e  c o m p o u n d
( C q H t r ) T i ( C o H o )  a r e  d e s c r i b e d  i n  c h a p t e r  6 .  I R ,  N M R  a n d  m a s s
f f Y >
s p e c t r a  o f  t h e  c o m p o u n d  l n d i c a t e  t h e  p r e s e n c e  o f  a  p l a n a r
C . H -  r i n q ,  w h i l e  l - h o  a  H  r i n n  i c  D r e s e n t  a s  a  h e n + : h r n F n
I  f ,  
' ^ "  
" 9 " 9  r r e r v r r
I i g a n d .
T h e  r e s u l t s  o f  t h e  i n v e s t i g a t i o n s  a r e  s u m m a r i z e d  i n
r : h a n f e r  ? .  T h c  n b S e r v e d  d i f f e r e n C e s  i n  r . h a r o e  d i s t r i b U t i O n
i n  t h e  s e r i e s  ( C . H . ) M ( C ? H - )  w i t h  M = T i ,  V  a n d  C r  a n d  t h e
ra ther  . r r , " *p . . t " i  ln . rnJ  i r=a . touaron in  (c t rHt r )T i  (coHo)
f f o o
a r e  d i s c u s s e d  i n  t e r m s  o f  g u a l i t a t i v e  M O  c o n s i d e r a t j - o n s ,
E x p l a n a t i o n s  f o r  t h e  s h o r t  f i - C  d i s t a n c e s  i n  t h e
T i ( C . , H ? )  m o i e t y ,  t h e  u n s u c c e s s f u l  a t t e m p t s  t o  p r e p a r e
t t 1 \ q
c o m p o u n d s  s u c h  a s  ( h ' - C ? H , )  , T i  a n d  ( h - - C t r H (  )  T i  ( h -  - n  H  \t t z l l " 9 " 9 '
a n d  t h e  l a c k  o f  1 8 - e l e c t r o n  s a n d w i c h  c o m p o u n d s  o f  T i  a n d  V
a r e  a l s o  p r o p o s e d .
I n  c h a p t e r  B  d e t a i l s  o f  t h e  e x p e r i m e n t a l  w o r k  r e l a t e d  t o
{ -  h o  f n r a a n i  n a  n h r n F a r q  a r o  n i  r r a n
L20
